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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERS TELLUNG VON ACRYLSAURE DURCH HETEROGEN KATALYSIERTE GAS- 
PHASENOXIDATION 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of acrylic acid by means of heterogeneous catalysed vapour- 
phrase oxidation on a multimetal oxide mass. Said mass contains the elements Mo, V and Te and/or Sb and is obtained by hydrother- 
mal production. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heteiogen katalysieite Gasphasenoxidation an einer Mul- 
timetalloxidmasse. die die Elemente Mo, V, und Te und/oder Sb enthalt und auf hydrothermalem Herstellweg gewonnen wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen kataly- 
sierte Gasphasenoxidation 

5 Beschreibung 

Vorliegende Erf indung betrif f t ein Verfahren zur Herstellving von 
Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von 
Propan mit molekularem Sauerstoff bei erhohter Temperatur an 
10 einer Multimetalloxidmasse der allgemeinen Formel I, 

MOiVbMlcM2dOn (I) , 

mit 

15 

= Te und/oder Sb, 
M2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Wo, 
Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Ga, Pt, 
Bi, B und Ce, 
20 b = 0,01 bis 1, 
c - 0,01 bis 1, 
d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 

25 

Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel I sind bekannt (vgl. 
z.B. EP-A 608 838, EP-A 529 853, Proceedings . ISO '99 , Rimini 
(Italy), Sept. 10-11, 1999, G. Centi and S. Perathoner Ed,, SCI 
Pub. 1999, EP-A 767 164, Catalysis Today 49 (1999) S. 141-153, 
30 EP-A 962 253, Applied Catalysis A: General 194 bis 195 (2000) S. 
479 bis 485, JP-A 11/169716, EP-A 895 809 und DE-A 19835247. 
Multimetalloxidmassen mit einer Zusaramensetzung wie die Multi- 
metalloxidmassen I sind auch aus der WO 00-29106 bekannt. 

35 Es ist ebenfalls bekannt , Multimetalloxidmassen der allgemeinen 
Formel I als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gas- 
phasenoxidation von Propan zu Acrylsaure zu vewenden (vgl. z.B. 
JP-A 11/169716', EP-A 962 253, Proceedings ISO'99, Rimini (Italy), 
Sept. 10-11, 1999, G. Centi and S. Perathoner Ed., SCI Pub. 1999, 

40 WO 00-29106 und EP-A 608 838) . 

Acrylsaure ist eine wichtige ethylenisch ungesattigte Verbindung, 
die sowohl als solche als auch in Gestalt ihrer Alkylester zur 
Herstellung von Polymerisaten Verwendung findet. 

45 
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Denjenigen Schriften, die Multimetalloxidmassen der allgemeinen 
Formel I als Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte Gas- 
phasenoxidation von Propan zu AcrylsSure empfehlen, ist gemein, 
die Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel I dadurch herzu- 
5 stellen, daB bei Normaldruck (1 atm) ziinachst aus Quellen 
' (Ausgangsverbindungen) ihrer elementaren Konstituenten ein mog- 
lichst inniges, vorzugsweise feinteiliges Trockengemisch erzeugt 
und dieses anschlieBend durch thermische Behandlung in ein akti- 
ves Oxid toerfuhrt wird. 

10 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen kemn dabei in 
trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener 
Form, werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise als fein- 
teilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenf alls 

15 Verdi chten der thermischen Behandlung unterworfen. Vorzugsweise 
erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser, Ciblicherweise in 
waBriger Form, Dabei werden die Ausgangsverbindungen in Form 
einer waBrigen Losung und/ oder Suspension miteinander vermischt. 
AnschlieBend wird die waBrige Masse getrocknet und nach Trocknung 

20 thermisch behandelt. Charakteristisch fur die beschriebene 
Herstellweise des Standes der Technik ist, daB alle Herstell- 
schritte bei Atmospharendruck durchgefflhrt werden. 

Nachteilig an den so hergestellten Multimetalloxidmassen I des 
25 Standes der Technik ist jedoch, daB ihre Selektivitat der Acryl- 

saurebildung bei einer Verwendung als Katalysatoren fiir die hete- 
rogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan zu Acrylsaure 
nicht voll zu befriedigen vermogen, 

30 Ein anderes Defizit weisen die vorgenannten Multimetalloxid- 
massen I des Standes der Technik im Hinblick auf eine Verwendung 
als Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte Gasphasenammon- 
xidation von Propan zu Acrylnitril auf. 

35 GemaB Applied Catalysis A: General 194 bis 195 (2000) S. 479 bis 
485 konnte eine Verbesserimg der Multimetalloxidmassen I im Hin- 
blick auf ihre Aktivitat bei Verwendung als Katalysatoren fUr die 
heterogen katalysierte Gasphasenammonxidation von Propan zu 
Acrylnitril dadurch erzielt werden, daB die Herstellung des 

40 abschlieBend zur Erzeugung des aktiven Oxids thermisch zu behan- 
delnden innigen Trockengemlsches auf hydro thermal em Weg vorgenom- 
men wird. 



45 



wo 01/98246 



PCT/EPOl/06821 



3 

AufgaLe der vorliegenden Erfindung war es, ein verbessertes Ver- 
fahren der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propan 
zu Acryls^ure zur Verf^Lgung zu stellen, mit dem eine erhohte 
Selektivitat der AcrylsSurebildung erzielt wird. 

Demgemafi wurde ein Verfahren zur Herstellxmg von Acrylsaure durch 
heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan mit moleku- 
larem Sauerstoff bei erh6hter Temperatur an einer Multimetall- 
oxidmasse der allgemeinen Formel I 



10 



MoiVbMlcM2aOn (D 



mit 



15 Ml = Te iind/oder Sb, 

m2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend lab/ 
Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mil, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Ga, Pt, 
Bi, B und Ce, 
b = 0,01 bis 1, 
20 c = 0,01 bis 1, 

d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente* in I bestimmt wird. 



25 gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi die Herstellung der 

Multimetalloxidmasse so erfolgt, daB man ein Gemisch aus Quellen 
der elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmassen I einer 
hydro thermal en Behandlung unterwirft, den sich dabei neu bilden- 
den Fes ts toff abtrennt und durch thermische Behandliing in ein ak- 
30 tives Oxid uberfuhrt. 

Erf indungsgemafi bevorzugt ist die Verwendung von Multimetalloxid- 
massen I mit = Te. 



35 Ferner sind Multimetalloxidmassen erf indungsgemafi gunstig, bei 
denen M^ isib, Ta, W und/oder Titan ist* Vorzugsweise ist M^ = Nb. 

Der stochiometrische Koeffizient b der erf indungsgemSB zu verwen- 
denden Multimetalloxidmassen I betragt mit Vorteil 0,1 bis 0,6. 

40 In entsprechender Weise belauft sich der Vorzugsbereich fur den 
"stochiometrischen Koef f izienten c auf 0,05 bis 0,4 und gunstige 
Werte fur d betragen 0,01 bis 0,6. Besonders giinstige erfindiings- 
gemafi zu verwendende Multimetalloxidmassen I sind seiche, bei de- 
nen die stochiometrischen Koef f izienten b, c und d simultan in 

45 den vorgenannten Vorzugsbereichen liegen. 
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Wei t ere erf indungsgemafi geeignete Stochiometrien fur die Multi- 
metalloxidmassen I sind jene, die in den Schriften EP-A 608 838, 
WO 00-29106, JP-A 11/169716 und EP-A 962 253 offenbart sind, 

5 Die hydrothermale Herstellung von Multimetalloxidaktivmassenvor- 
lauf.em ist dem Fachiaann vertraut (vgl. z.B. Applied Catalysis A: 
194 bis 195 (2000) 479-485, Kinetics and Catalysis, Vol. 40, 
No. 3, 1999, pp. 401 bis 404, Chem. Commun. , ' 1999 , 517 bis 518, 
JP-A 6/227819 und JP-A 2000/26123). 

10 

Im besonderen wird hier darunter die thermische Behandlung eines, 
vorzugsweise innigen, Gemisches von Quellen der elementaren Kon- 
stituenten der gewunschten Multimetalloxidmasse I in einem IJber- 
druckgefaB (Autoklav) im Beisein von libera tmospharischen Druck 

15 aufweisendem Wasserdampf , iiblicherweise bei Temperaturen im Be- 
reich von >100oc bis eOO^c, verstanden. Der Druckbereich erstreckt 
sich dabei in typischer Weise auf bis zu 500 atm, vorzugsweise 
auf bis zu 250 atm. Selbstverstandlich konnen erf indungsgemaB 
auch Temperaturen oberhalb von 600°C und Wasserdampf drucke ober- 

20 halb von 500 atm angewendet werden, was anwendungstechnisch je- 
doch wenig zweckmaBig ist. Mit besonderem Vorteil erfolgt die 
erf indungsgemaBe hydrothermale Behcindlung unter solchen Bedingun- 
gen, unter denen Wasserdampf und fluss±ges Wasser* koexistieren. 
Dies ist im Temperaturbereich von > lOO^C bis 374,15oc (kritische 

25 Tempera tur des Wassers) unter Anwendung der entsprechenden Drucke 
moglich. Die Mengen an Wasser werden dabei zweckmaBig so hemes - 
sen, daB die flussige Phase die Gesamtmenge der Ausgangs- 
verbindungen in Suspension und/oder Losung aufzunehiaen vermag. 

30 Erf indungsgemaB moglich ist aber auch eine solche Verfahrens- 
weise, bei der das innige Gemisch der Ausgangsverbindungen die 
mit dem Wasserdampf im Gleichgewicht befindliche flussige Wasser- 
menge vollstSndig absorbiert. 

35 Erf indungsgemaB vorteilhaft erfolgt die hydrothermale Behandlung 
bei Temperaturen von > 100 bis 300<5C, vorzugsweise bei Temperatu- 
ren von 150 bis 250^0 (z.B. 160 bis 180^0 . Bezogen auf die Summe 
aus Wasser und Quellen der elementaren Konstituenten der ge- 
wunschten Multimetalloxidmasse I betragt der Gewichtsanteil der 

40 letzteren im Autoklaven erf indungsgemaB in der Kegel wenigstens 
1 Gew.-%. tSblicherweise liegt der vorgenannte Gewichtsanteil 
nicht oberhalb von 90 Gew. -%. Typisch sind Gewichtsanteile von 3 
bis 60, bzw. von 5 bis 30 Gew. -%, haufig 5 bis 15 Gew.-%. 

45 Wahrend der hydro thermal en Behandl\mg kann sowohl geruhrt als 
auch nicht geruhrt werden. Zur erf indungsgemaB hydro thennalen 
Herstellvariante kommen als Ausgangsverbindungen (Quellen) ins- 
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besondere alle diejenigen in Betracht^ die beim Erhitzen iinter 
Uberdruck mit Wasser Oxide und/oder Hydroxide zu bilden vermdgen. 
Selbstredend konnen als. Ausgangsverbindiingen fur die erfindungs- 
gemSBe hydrothermale Herstellung auch bereits Oxide und/oder Hy- 
5 droxide der elementaren Konstituenten mitverwendet oder aus- 
schliefilich verwendet werden^ In der Regel werden die Quellen in 
feinteiliger Form eingesetzt. 

Erf indungsgemaB geeignete Quellen fiir das Element Mo sind z.B, 
10 Molybdanoxide wie Molybdantrioxid, Molybdate wie Ammoniumhepta- 
molybdattetrahydrat und Molybdanlialogenide wie Molybd^chlorid. 

Geeignete erf indungsgemaB mit zu verwendende Aus gangs verbindungen 
fur das Element V sind z.B. Vanadylacetylacetonat^ Vanadate wie 
15 Ammoniummetavandat, Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V2O5) / Vcina- 
dinhalogenide wie Vanadintetracdilorid (VCI4) und Vanadinoxyhaloge- 
nide wie VOCI3. Zweckmafiigerweise werden als Vanadinausgangsver- 
bindungen solche mitverwendet, die das Vanadin in der Oxidations - 
stufe +4 en thai ten. 

20 

Als Quellen fiir das Element Tellur eignen sich erf indungsgemaB 
Telluroxide wie Tellurdioxid, metallisches Tellur, Tellurhaloge- 
nide wie TeCl2# aber auch Tellursauren *wie Orthotellursaure 
HsTeOe. 

25 

Vorteilhaf te Antimonausgangsverbindungen sind Antimonhalogenide, 
wie SbCla, Antimonoxide wie Antimontrioxid (SbaOa) , Antimonsauren 
wie HSb{0H)6, aber auch Antimonoxid-salze wie Antimonoxid-sulf at 
(Sb02)S04. 

30 

Erf indungsgemaB geeignete Niobquellen sind z.B. Nioboxide wie 
Niobpentoxid (Nb205) , Nioboxidhalogenide wie NbOCla, Niobhaloge- 
nide wie NbCls, aber auch komplexe Verbindungen aus Niob und orga- 
nischen Carbons^uren und/oder Dicarbonsduren wie z.B. Oxalate und 
35 Alkoholate. Selbstverstandlich konnen auch die in der EP-A 895809 
verwendeten Nb-haltigen Losungen eingesetzt werden. 

Bezuglich aller anderen mdglichen Elemente kommen als 
erf indungsgemaB geeignete Ausgangsverbindtmgen vor allem deren 
40 Halog_enide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate und/ 
Oder Hydroxide in Betracht. Geeignete Ausgangsverbindungen sind 
vielfach auch deren Oxoverbindungen wie z.B. Wolframate bzw. die 
von dies en abgeleiteten S^uren. H^ufig werden als Ausgangs- 
verbindvingen auch Ammoniusisalze eingesetzt. 

45 
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Ferner koramen als Ausgangsverbindiingen fur die erf indungsgemaBe 
hydrothermale Variante Polyanionen vom Anderson Typ in Betracht/ 
wie sie z.B. in Polyhedron Vol. S, No. 2, pp. 213-218, 1987 be- 
schrieben und z-B. in Applied Catalysis A: General 194 - 195 
5 (200) 479-485 zur Herstellung von erf indtmgsgemaB geeigneten 
Multimetalloxiden I verwendet worden bzw. in der darin zitierten 
Sekundarliteratur offenbart sind. Eine weitere geeignete Litera- 
turquelle f^ir Polyanionen vom Anderson Typ bildet Kinetics and 
Catalysis, Vol. 40, No. 3, 1999, pp. 401 bis 404. 

10 

Weitere als Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen sind z.B. 
solche vom Dawson oder Keggin Typ. Vorzugsweise werden 

erf indnngsgemaB solche Ausgangsverbindungen verwendet, die sich 
bei erhohten Temperaturen entweder im Beisein oder bei AusschluB 
/ 15 von Sauerstof f unter Freisetzung gasf ormiger Verbindungen in. ihre 
Oxide umwandeln. 

Die hydrothermale Behandlung selbst nimmt in der Kegel eine Zeit- 
dauer von wenigen Stunden bis zu einigen Tagen in Anspruch. Ty- 

20 pisch ist ein Zeitraum von 48 h. Anwendungstechnisch zweckmSBig 
ist der fdr die hydrothermale Behandlung zu verwendende Autoklav 
innenseitig mit Teflon beschichtet. Vorab der hydro thermal en Be- 
handlung kann der Autoklav, gegebenenf ctlls einschlieBlich des 
enthaltenen w§Brigen Gemisches, evakuiert werden. AnschlieBend 

25 kann vor der Temperaturerhohung mit Inertgas (N2, Edelgas) gefiillt 
werden. Beide MaBnahmen konnen auch unterlassen werden. Selbstre- 
dend kann das waBrige Gemisch zur Inertisierung vorab einer 
hydro thermal en Behandlung zusatzlich mit Inertgas gespult werden. 
Die vorgenannten Inertgase konnen anwendungstechnisch zweckmaBig 

30 auch dazu benutzt werden, bereits vorab der hydro thermal en Be- 
handlung im Autoklaven uberatmospharischen Druck einzustellen. 

Die erf indungsgemaB erforderliche Behandlung des sich im Verlauf 
der hydrothenualen Behandlung neu gebildeten und nach Beendigung 

35 der hydro thermal en Behandlung (nach Beendigung der hydro thermal en 
Behandlung kann der Autoklav entweder auf Raumtemperatur abge- 
schreckt oder langsam, d.h., fiber einen langeren Zeitraxim (z.B. 
durch sich selbst Ciberlassen) auf Raumtemperatur gebracht werden) 
abgetrennten Feststoffs wird zweckmaBigerweise bei einer 

40 Tempera tur von 350 bis lOO^C, haufig bei einer Tempera tur von 400 
bis 650OC, bzw. 400 bis eoo^C durchgef uhrt . Sie kann sowohl unter 
oxidierender, reduzierender als auch unter inerter Atmosphare er- 
folgen, Als oxidierende Atmosphare kommt z.B. Luft, mit molekula- 
rem Sauerstoff angereicherte Luft oder an Sauerstoff entreicherte 

45 Luft in Betracht. Vorzugsweise wird die thermische Behandlung 
unter inerter Atmosphare, d.h., z.B. unter molekularem Stickstoff 
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und/oder Edelgas, durchgefuhrt . Selbstverstandlich kaim die ther- 
mische Behandlung auch unter Vakuum erfolgen. 

Erfolgt die thermische Behandlung xinter gasformiger Atmosphere, 
5 kann diese sowohl stehen als auch flieBen. 

Insgesamt kann die thermische Behandl\ing bis zu 24 h oder mehr in 
Anspruch nehmen. 

10 Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zunachst unter oxi- 
dierender (Sauerstoff enthaltender) Atmosphare (z.B, unter Luft) 
bei einer Temperatur von 150 bis 400^0 bzw, 250 bis 350oc. Im An- 
schluB daran wird die thermische Behandlung zweckm^Big unter 
Inertgas bei Temperaturen von 350 bis 700^0 bzw. 400 bis 650^0 

15 Oder 400 bis 600°C fortgesetzt. Selbstredend kann die thermische 
Behandlung des hydrothemal erzeugten KatalysatorvorlAuf ers auch 
so erfolgen, daB die Katalysatorvorlauf ermasse zunSchst tablet- 
tiert, dann thennisch behandelt und nachfolgend versplittet wird. 

20 Anwendungstechnisch zweckmdfiig wird der im Rahmen der hydro- 

thermalen Behandlxmg gewonnene Feststoff zur nachf olgenden ther- 
mischen Behandlxmg versplittet, 

Verwendet man f-dx die erf indungsgemaBe Herstellung der 
25 erfindungsgem^B zu verwendenden Multimetalloxidmassen I die glei- 
chen Ausgangsverbindungen wie fiir eine konventionelle Herstellung 
von Multiraetalloxiden I imd fiihrt man die thermische Behandlung 
des in konventioneller Weise erzeugten innigen Trocknungsgemi - 
sches in gleicher Weise durch, wie die thermische Behandlung des 
30 hydrothermal gewonnenen Fes ts toffs, weisen die erf indungsgemaB 
hergestellten Multimetalloxidmassen I beziiglich der heterogen ka- 
talysierten Gasphasenoxidation von Propan zu AcrylsSure unter 
gleichen Bedingungen in der Kegel eine hdhere Selektivitat der 
Acrylsdurebildung sowie eine erhohte AktivitSt auf . 

35 

Die erf indungsgemaB erhaltlichen Multimetalloxidmassen I konnen 
als solche (z.B. zu Pulver oder zu Splitt zerkleinert) oder auch 
zu Formkarpem geformt f4r das erf indungsgemaBe Verfahren einge- 
setzt werden. Dabei kann das Katalysatorbett sowohl ein Pestbett, 
40 ein Wanderbett oder ein Wirbelbett sein. 

Im abrigen kann das erf indungsgemaBe Verfahren wie die in der 
EP-A 608 838 oder wie die in der WO 00/29106 beschriebene 
Verfahr ens weise durchgefuhrt werden. 

45 
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D,h,/ das Reaktionsgasgemisch, mit dem die erf indungsgemaBe 
Multimetalloxidaktivmasse bei Reaktionstemperaturen von z.B, 200 
bis 550OC Oder von 230 bis 480oc bzw. 300 bis 440oc zu belasten 
ist, kann z.B, nachfolgende Zusammensetziing aufweisen: 

5 

1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 7 Vol.-% Propan, 
44 bis 99 Vol.-% Luft und 
0 bis 55 Vol,-% Wasserdampf • 

10 Bevorzugt sind Wasserdampf enthaltende Reaktionsgasgeraische. 

Als andere mdglich^ Zusammensetzungen des Reaktionsgasgemisches 
kommen in Betracht: 

15 70 bis 95 Vol.-% Propan, 

5 bis 30 Vol.-% molekularer Sauerstoff und 
0 bis 25 Vol.-% Wasserdainpf . 

Selbstredend wird beim erf indungsgeraaBen Verfahren ein Produkt- 
20 gasgemisch erhalten, das nicht ausschlieBlich aus Acrylsaure be- 
steht. Vielmehr enthSlt das Produktgasgemisch Nebenkomponenten 
wie Propan, Acrolein, CO2/ CO, H2O, EssigsSure, Propionsdure etc., 
von denen die Acrylsaure abgetrennt wefden rauB. 

25 Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure bekannt ist, 

D,h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure 
durch Absorption mit Wasser oder durch die Absorption mit einem 
hochsiedenden inerten hydrophoben organisclien Losungsmittel (z.B, 
einem Gemisch aus Diphenylether und Diphyl das gegebenenf alls 
noch Zusatze wie Dimethylphthalat enthalten kann) aufgenoramen 
werden. Das dabei resultierende Gemisch aus Absorbens und Acryl- 
saure kann anschlieBend in an sich bekannter Weise rektif ikativ, 
extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Reinacrylsaure aufgear- 
beitet werden. Alternativ kann dxe Grundabtrennung der Acrylsaure 
aus dem Produktgasgemisch auch durch f raktionierte Kondensation 
erfolgen, wie es z.B. in der DE-A 19 924 532 beschrieben ist. 

40 Das dabei resultierende waBrige Acryls^urekondensat kann daim 
z,B. durch f raktionierte Kristallisation (z.B. Suspensions - 
kristallisation und/oder Schichtkristallisation) weitergereinigt 
werden. 

45 Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgas- 
gemisch enthalt insbesondere nicht umgesetztes Propan. Dies kann 
aus dem Restgasgemisch z.B. durch f raktionierte Druckrektif ika- 



wo 01/98246 



PCT/EPOl/06821 



9 

tion abgetrennt und anschlieBend in die erf indungsgemaBe Gas- 
phasenoxidation ruckgefuhrt warden. Gunstiger ist es jedoch, das 
Restgas in einer Extraktionsvorriclit\ing mit einem hydrophoben or- 
ganischem L6sungsiaittel in Kontakt zu bringen (z.B. durch 
selbiges durchleiten) , das das Propan bevorzugt zu absorbieren 
vermag. Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft 
kann das absorbierte Propan wieder f reigesetzt und in das 
erf indungsgemaSe Verfahren ruckgefiihrt werden. Auf diese Weise 
sind wirtschaf tliche Gesamtpropanumsi.tze erzielbar, 

ErfindungsgemaB wesentlich ist, dafi das erf indungsgemaBe Verfah- 
ren fur, auf einmaiigen Durchgang bezogene, gleiche Propanumsatze 
eine erhohte Selektivitat der Acrylsaurebildung ermoglicht. 

15 Das Rontgendif f raktogramm der erf indungsgemaBen Multimetalloxid- 
massen I entspricht in der Kegel im wesentlichen jenen aus den 
Schriften EP-A 529 853, DE-A 19 835 247 und EP-A 608 838. 

Die erf indiingsgemaB zu verwendenden Mulitmetalloxidkatalysatoren 
20 eignen sich auch zur gasphasenkatalytisch oxidativen Herstelliang 
von Methacrylsaure aus deren C4-Vorl&ufem wie z.B. iso-Buten oder 
isO"Butan. i ' ; 

- . . 

AbschlieBend sei vermerkt, daB die erf indungsgemaB zu verwenden- 
25 den Multimetalloxidmassen (I) auch in mit f einteiligen, z.B. kol- 
loidalen, Materialien wie Siliciumdioxid, Titandioxid, Aluminium- 
oxid, Zirkonoxid, Nioboxid verdunnter Fom im erf indungsgemaBen 
Verfahren eingesetzt werden kSnnen. 

30 Das Verdunnungsmassenverhaltnis kann dabei bis zu 9 (Verdunner) : 
1 (Aktivmasse) betragen, D.h., mogliche Verdunnungsmassenverhalt- 
nisse sind auch 6 (Verdunner) : 1 (Aktivmasse) und 3 (Verdiinner) 
; 1 (Aktivmasse) . Die Einarbeitung der Verdunner kann vor und/ 
Oder nach der Calcination erfolgen. In der Kegel erfolgt die Ein- 

35 arbeitung des Verdunners vor der hydrothermalen Behandlung, Er- 
folgt die Einarbeitung vor der Calcination, muB der Verdiinner so 
gewahlt werden, daB er bei der Calcination als solcher im wesent- 
lichen erhalten bleibt. Das gleiche gilt beztiglich der hydro- 
thermalen Behandlung bei einer Einarbeitung vor Durchfuhrung der- 

40 selben. Dies ist z.B, im Fall von bei entsprechend hohen Terapera- 
turen gebrannten Oxiden in der Kegel gegeben. 



45 
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Beispiele 

A) Herstellung von Multimetalloxidaktivmassen I 

5 1, Hydro thermal e Herstellung 

100 g Ammoniumheptamolybdat (81,5 Gew.-% M0O3) warden bei 
einer Temperatur von SO^C zusanraien mit 12,5 g Tellurs^ure 
(99 Gew. -% HeTeOe) in 422 ml H2O gel6st (Losxing 1) . 

10 

24,6 g Ammoniumnioboxalat (20,2 Gew. -% Niob, Firma Starck/ 
Goslar, DE) uild 12,5 g Tellursaure (99 Gew. -% HsTeOg, Fa. 
Fluka) warden bei einer Temperatur von 50^0 in 422 ml H2O ge- 
16s t (Losung 2) . 

15 

41,1 g Vanadiumoxysulf athydrat (20,1 g V pro 100 g VOSO4 x 
nH20) wurden bei einer Temperatur von 50^0 in 500 ml Wasser 
gelost (Losung 3} . 

20 Unter Auf rechterhaltung der 50^0 wurde die Ldsung 2 in die 
Losung 1 eingeruhrt. Dann wurde, ebenfalls bfei SO^C, die 
Losung 3 innerhalb von 1 bis 2 min. in das Gemisch aus Losung 
1 und Losung 2 getropft. ; j 

L . i 

25 Die dabei resultierende Mischung wurde umgehend in einen Au- 
toklaven (Material Hastelloy C, Innenvolumen 2,5 1) liber- 
fuhrt. Ohne Ruhren wurde das w&Brige Gemisch im geschlossenen 
Autoklaven auf ITS^C aufgeheizt (innerhalb von 6.0 min) . 

30 Nach einer xingeruhrten Verweilzeit von 48 h bei IIS^C im 

Autoklaven wurde der Autoklav durch sich selbst uberlassen 
auf 250c abgekiihlt, geoffnet und der in der fliissigen Phase 
enthaltene Feststoff aus der Losung abfiltriert, mehrfach mit 
H2O gewaschen und bei einer Temperatur von 40^0 uber Nacht ge- 

35 trocknet. 

In einer beheizbaren Drehkugel (Innenvolumen: 1 Liter, vgl. 
beiliegende Figur 1) wurde die Gesamtmenge (80 g) des Hib&r 
Nacht getrockneten Feststoffes wahrend 1 h im Luf tstrom 
40 (50 Nl/h) bei 250^0 gehalten. Das Aufheizen von Raumtempera- 

tur auf die 250°C erfolgte mit einer Aufheizrate von lO^C/min. 

AnschlieBend wurden die 50 Nl/h Luf tstrom durch 50 Nl/h an 
molekularem Stickstoff abgelost und mit einer Aufheizrate von 
45 lOoc/min die Temperatur von 250°C auf 600^0 erhoht. Die 

Temperatur von 600^C wurde wShrend 2 h ebenso auf rechterhal- 
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ten wie der molekulare Stickstof f strom. Dann wurde auf eine 
Temperatur von 25^0 (Raiomtemperatur) passiv abgekuhlt. 

Die resultierende Multimetalloxidaktivmasse wies die 
5 Zusammensetzung Moi Vo,29 '^^0,13 Nbo,is On auf, Sie wurde im 

-Morser zu Splitt verstoBen und die Komfraktion, die durch 
quadratische Siebmaschen mit einer Kantenlcuage von 1,2 mm 
noch durchfiel, von quadratischen Siebmaschen mit einer 
Kantenlange von 0,6 mm^aber nicht mehr durchgelassen wurde, 
10 durch Sieben abgetrennt. 

2. Herstellung gemSB Stand der Technik 

In 3564 ml H2O wurden bei einer Temperatur von 60^0 nachein- 
15 ander 195,3 g Vanadi\imoxysulf athydrat (20,1 g V pro 100 g 

VOSO4 X nH20) , 469,4 g Airanoniumheptamolybolat (81,5 Gew,-% 
M0O3, Fa. Starck/Goslar) und 80,2 g Tellurs^ure (99 Gew. -% 
HgTeOg, Fa. Fluka) gelost (Losung 1). 

20 194,6 g Ammoni\unnioboxalat (20,3 Gew. -% Niob, Fa. Starck/ 

Goslar, DE) wurden bei einer Temperatur von 60^0 in 660 ml H2O 
gel6st (Losung 2). Man lieB die Losungen 1 und 2 auf 30^C ab- 
kuhlen und vereinigte sie unter Auf rechterhaltung der 30^0 
innerhalb von 5 min. , indem man die L6sung 2 zur L6s\mg 1 

25 gab. Die resultierende Mischung lieB man noch 15 min bei SO^C 

nachriihren und stellte aus dem waBrigeh Gemisch durch Spruh- 
trocknung ( Eingangs temperatur : 320^0, Ausgangs temperatur : 
IIQOC; AIS Niro Atomizer transportable Minor -Anl.age) einen 
Katalysatorvoriaufer her. Das resultierende Spruhpulver wurde 

30 tablettiert (5 mm x 3 mm) . Die resultierenden Tabletten wie- 

sen eine Seitendruckf estigkeit von 120 N auf. 

Die Tabletten wurden wie der hydrothermal hergestellte Fest- 
stoff aus 1. thermisch behandelt und zu Splitt verarbeitet, 
35 von welchem wiederum die Komfraktion "0,6 mm - 1,2 mm" durch 

Sieben als Multimetalloxidaktivmasse abgetrennt wurde. Die 
stochiometrische Zusammensetzung lautete Moi Vo,29 Teo,o5 Nbo,i6 
On. 

40 B). Heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Prdpan zu 
Acrylsaure 

Mit jeweils 35 g der abgetrennten Multimetalloxidaktivmassen- 
kornfraktion aus A) 1. bzw. A) 2. wurde ein Rohrreaktor (V2A- 
45 Stahl, Wanddicke 2,5 cm, Lange 140 cm, Innendurchmesser 

0,85 cm, Kontaktstuhlhohe 7 cm) beschickt. Vor der Multi- 
metalloxidaktivmasse wurde auf den Kontaktstuhl eine Vor- 



wo 01/98246 



PCT/EPOl/06821 



12 

schiittung aus 30 cm Quarzsplitt (Kornung 1-2 mm) und nach der 
Multimetalloxidaktivmasse eine Nachschuttung aus 30 cm Quarz- 
splitt (Kornung 1-2 mm) aufgebracht. Mittels elektrisch be- 
heizter Heizmatten wurde von auBen die Aufienwandtemperatur 
5 des beschickten Reaktionsrohres auf 300^C eingestellt. Dann 

wurde das Reaktionsrolir mit 75 Nl/1 Katalysator x h eines 
Reaktionsgasausgangsgemisches der Zusammensetzxing 
Propan:Luf t:H20 = 1:15:14 (molare VerhSltnisse) von oben nach 
unten beschickten (der Sitz des Kontaktstuhles im Reaktions- 
10 rohr war unten) . Innerhalb von 2 h wurde dann linear auf die 

fur einen Propanumsatz bei einfachem Durchgang von 25 mol.-% 
erforderliche Reaktionsrohrwandtemperatur (Reaktionstempera- 
tur) aufgeheizt. 

15 Der Druck im Reaktionsrohr- betrug ca. 2 atm absolut (der 

Druckverlust tiber das Reaktioiisrohr betrug ca, .0,1 atm) . Der 
Wasserdampf wurde erst bei Erreichung der Reaktionstemperatur 
zudosiert (der Wasserdampf kann aber auch von Anfang an mit 
zudosiert warden) . Das Produktgasgemisch wurde gaschromato- 

20 graphisch analysiert. 

Als Ergebnisse wurden erhalten: 

a) Multimetalloxidaktivftiasse A) 1.: 
25 Reaktionstemperatur =.T^ 

Propaniamsatz bei einfachem Durchgang: 25 mol.-% 
Selektivitat der Acrylsaurebildung: X mol.-% 

b) Multimetalloxidaktivmasse A) 2,: 
30 Reaktionstemperatur = 

Propanumsatz bei einfachem Durchgang: 25 mol.-% 
Selektivitat der Acrylsaurebildung: Y mol.-% 

Dabei gait: X > 1,3 x Y. 

35 

In der beiliegenden Figur 1 der Calcinationsdrehkugel besit- 
zen die verwendeten Ziffem die nachfolgende Bedeutung: 
1*= Ofengehause 
2 = Drehkolben 
40 3 = beheizter Raum 

4 = Stickstof f -Luf tstrom 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen ka- 
talysierte Gasphasenoxidation von Propan luit molekularem Sau- 
erstof f bei erhohter Temperatur an einer Multimetalloxidmasse 
der allgemeinen Formel I, 

MOiVbMlcM^aOn (I) , 

mit 



Ml = Te \ind/oder Sb, 

m2 =■ wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
15 Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, 

Ga, Pt/ Bi, B imd Cb, 
b = 0,01 bis 1, 
c = 0,01 bis 1, 
d = 0,01 bis 1 und 
20 n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit iind HSufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestiimat 
wird. 



dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung der Mul time tall- 
25 oxidmasse I so erfolgt ist, daB man ein Gemisch aus Quellen 
der elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmasse I 
einer hydro thermal en Behandlung unterwirft, den sich dabei 
neu bildenden Feststoff abtrennt und durch thermische Behand- 
limg in ein aktives Oxid uberfiihrt. 

30 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
Ml = Te. 

3, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
35 m2 = Nb. i" 

4, Verfahren nach einem der AnsprCche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB b = 0,1 bis 0,6- 



40 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB c = 0,05 bis 0,4. 



6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB d = 0,01 bis 0,6. 



45 



Zeichn, 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis S, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die thermische Behandlung bei einer Tempera tur 
von 350 bis 700oc erfolgt. 

5 

8. ■ Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB die thermische Behandlung zunachst bei einer 
Temperatur von 150 bis 400oc unter Sauerstoff haltiger At- 
mosphare und anschlieBend bei einer Temperatur von 350 bis 
10 VOO^c unter Inertgasatmosphare erfolgt. 

9. Verwendung einer Multimetalloxidmasse der allgemeinen For- 
mel I 

15 MOiVbMlcM^dOn (I) , 

mit 

= Te und/oder Sb, 
20 m2 =5 wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Mb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, 
Ga, Pt, Hi, B und Ce, 
b = 0,01 bis 1, 
c = 0,01 bis 1, 
25 d = 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt 
wird, 

30 deren Kerstellung so erfolgt ist, daB man ein Gemisch aus 

Quellen der elementaren Konstituenten der Multimetalloxid- 
masse I einer hydro thermal en Behandlung unterwirft, den sich 
dabei neu bildenden Feststoff abtrennt \ind durch thermische 
Behandlung in ein aktives Oxid tlberfiihrt. 



35 



als Katalysator fur die heterogen katalysierte Gasphasen- 
oxidation von Propan zu Acrylsaure, 



40 
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